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Herstellung und ihre Verwendung. 

e Die ™nen U.e.ane - a.,e.- aus^^^^^^^^ ".1^^": 
iiure. Sie werden hergestellt dutch R^^^^" ..^'P^^J'^uWes m 

Fluoralkohol-Triisooyanat-Addukt und durch Reak^on ^^^^^^""^ Schmutzabweisung verwendet. 
werden vorzugsweise zur Ausrustung von Textihen .n der Wasser , 
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URETHANE AUS ALIPHATISCHEN FLUORALKOHOLEN, ISOCYANATEN UND CARBONSAUREN, VERFAH- 
REN ZU IHRER HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG 



Die Ertindung betrifft Urethane aus aliphatischen Fluoralkoholen, Isocyanaten und CarbonsMuren. Die 
Erflndung betrifft femer ein Verfaliren zur Herstellung dieser Uretiiane und ihre Verwendung. 

Es ist schon selt langem bekannt. Urethane aus aliphatischen Fluoralkohoien und Mono- oder Polyiso- 
cyanaten durch Inkorporierung einer modiflzierenden Qruppe in den Eigenschaften bezuglich Ausrustung 

5 von Textilien, Leder, Holz und derglelchen zu verbessem. Im Laufe der Zeit sind zahlreiche Verbindungen 
als modifizierende Komponenten beschrieben worden, unter anderen auch Carbonsauren. 

So werden in der US-Patentschrift 4 525 305 Urethane beschrieben, die aus einem aliphatischen 
Fluoralkohol, der auch eine Epichlorhydringruppe enthalten kann, einem Diisocyanat und einer aliphatischen 
Amino- Oder Hydroxy-Monocarbonsaure als modifizierende Komponente gebiidet sind (vergleiche insbeson- 

w dere Spalte 6. Schema 1 und Schema 2, und die Urethanverbindungen in Tabelle l ). 

Ahnltche Urethanverbindungen werden femer in der US-Patentschrift 4 539 006 beschrieben (vergleiche 
insbfesondere Spalte 4. Zeilen 42/43, und Schema 4, Spalten 7 und 8). Die aus den beiden US- 
Patentschriften 4 525 305 und 4 539 006 bekannten Urethane. die insbesondere zur AusrOstung von Leder 
geeignet sein sollen. weisen neben der genannten aliphatischen MonocarbonsSure offensichtlich noch die 

75 folgenden beiden charakterislischen Merkmaie auf: Sie enthalten durchwegs eine Sulfonamidogruppe und 
als Isocyanat ausschliefllich Diisocyanate. 

In der neueren US-Patentschrift 4 782 175 werden Urethane aus einem aliphatischen Fluoralkohol. der bis 
2u 10 Epichlorhydrin-Einheilen enthSlt. einem Diisocyanat oder einem Triisocyanat und einer aromatischen 
Amino- oder Hydroxy-Monocarbonsaure beschrieben (vergleiche insbesondere Spalte 3. Zeilen 31 bis 34, 
20 und die Formel B12 in der Tabelle). Diese Urethane werden als AusrOstungsmitlel fur Textilien und Leder 
empfohlen. 

Aus dem Stand der Technik ergibt sich also, dafl aliphatische und aromatische Monocarbonsauren 
schon mehrfach als modifiaerende Komponenten zur Herstellung von Urethanverbindungen eingesetzt 
worden sind und daB derartige Urethane mehr oder weniger gute Ausrustungsmittel fur Textilien und Leder 

25 sein sollen. , , , » ^ 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. Urethane aus aliphatischen Fluoralkoholen. Isocyanaten und 
Carbonsauren zu schaffen, die Im Vergleich zum Stand der Technik verbesserte Ausrustungsmittel. 
insbesondere fQr Textilien. darstellen. 

Die erfindungsgemaflen Urethane beruhen auf der uberraschenden Feststellung. dafi ausgewahlte 

30 aliphatische. aromatische und cycloaliphatische Mono- und Polycarbonsauren dann besonders wirksame 
modifizierende Komponenten sind, wenn sie mit einem aliphatischen Fluoralkohol und mit emem Tnisocyan- 
at kombiniert sind, und daC eine noch hohere Wirksamkeit erreicht wird. wenn neben einer oder mehreren 
freien -COOM-Gruppen (M = H oder ein Basenrest) und dem Triisocyanat auch noch Epichlorhydringrup- 
pen im UrethanmolekUl vorliegen. Die erfindungsgemSeen Urethane verleihen vor ailem Textilmaterialien 

35 sehr hohe Oleophobie- und Hydrophobie-Werte. Dies ist ein unerwartetes Ergebnis, zumal in den genann- 
ten US-Patentschriften 4 525 305 und 4 539 006 wiederholt darauf hingewiesen wird. dafl die beschriebenen 
Urethane aus Fluoralkohol. aliphatischer Carbonsaure und Diisocyanat vor allem bei Leder wirksam sein 
sollen. Die erfindungsgemafien Urethanverbindungen besitzen Uberraschenderweise noch eine weitere. sehr 
wertvolle Eigenschaft. nSmlfch die Bgenschaft. auch festen Schmutz. wie Staub (Strafienstaub). RuB und 

40 derglelchen. abzuweisen. 

Die erfindungsgemafien Urethanverbindungen sind gekennzeichnet durch die nachstehende Formel 1 
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Rrund R?ieweils eine Perfluoralltylgruppe mit 4 bis 22 C-Atomen. vorzugsweise 6 bis 18 C-Atomen; R, und 
R'l fiaben vorzugsweise die gleiche Bedeutung, , . r. ^ * 

X und x' ieweils eine Zahl von 1 bis 4, vorzugsweise 2; x und x' haben vorzugsweise die gleiclie Bedeutung, 
y und y' jeweils eine Zahl von 0 bis 7. vorzugsweise 0 bis 4; bevorzugte Bedeutungen von y und y sind. 
daB beide Indices jeweils eine Zahl von 1 bis 7 sind. vorzugsweise jeweils 1 bis 4. oder daU einer der 
beiden Indices 0 ist und der andere eine Zahl von 1 bis 7 ist. vorzugsweise 1 bis 4. 
A einen Rest eines aiiphatischen. aromatischen oder cycloaliphatischen Triisocyanates. 
R einen Rest einer aromatischen. aiiphatischen oder cycloaliphatischen Carbonsaure oder Carbonsauresal- 
zes, der 1 bis 5 -COOM-Gruppen aufweist, worin M Wasserstoff oder ein Basenrest 1st, 
X -0-. eine Einfachbindung (direkte Bindung) oder -NR'-. 

worin R' H Ci bis C^-Alkyl oder -CH2COOM ist, worin M die genannte Bedeutung hat, und 
s eine Zahl von 1 bis 3. mit der Maflgabe. da6 diejenigen Urethanverbindungen ausgenommen sind. wenn 
R, und R', jeweils (CsFiy-CuFsa)-. x und x' und y und y' jeweils 2 sind. A ein Triisocyanalrest der 
nachstehenden Formel ist, 
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X -O- Oder -NH- ist, R ein aromatischer Carbonsaurerest der nachstehenden Formel 
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""'^ Dil ausgenommenen Urethanverbindungen ergeben sich aus der genannten US-Patentschrift 4 782 175 
(vergleichePatentanspruchI undFormelB12inderTabelle). 

Die Perfluoralkylgruppe R, und R', kann gerade oder verzweigt, gesattigt oder ungesattigt (mit 
vorzugsweise 1 bis 3 Doppelbindungen) sein, wobei gesattigt bevorzugt ist. im Falle einer verzweigten 
Perfluoralkylgruppe Ist die endverzweigte bevorzugt. Beim Perfluoralkylrest handelt es sich hdufig um em 
Gemisch von PerfluoralkyI mit der genannten Anzahl von C-Atomen. 

A ist der Rest eines Triisocyanates. Dies ist ein wesentliches Merkmal der erfindungsgemaBen 
Urethane Die Art und Struktur des Triisocyanates (das den Rest A blldet) kann in weiten Grenzen vanieren. 
So sind aliphatische. aromatische und cycloaliphatische Triisocyanate geeignet. vorzugsweise aliphatische 
und aromatische. Die in Rede stehenden Triisocyanate sind bekannt und im Handel erhaltlich. Nachstehend 
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sind Beispiele fur Vertreter von A in Form der Triisocyanate formelmaflig angegeben, das sind die Formein 
2 bis 7: 
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CH3CH2-C-(CH2OCN-C-jgj-C-NC0)3 (5) 

CH3 CH3 
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CH3CH2 -C-CH2OCONH- ( CH2 ) 6-NCO ( 6 ) 
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CH2OCONH- (CH2) 6-HCO 
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C 

OCN-(CH2)6-N^ \-(CH2)6-NCO (7) 

0=C C=0 
\ / 

TO ^ 

(CH2)6-NC0 

,5 Die Triisocyanatreste, die sicti aus den Formein 2. 6 und 7 ergeben. sind besonders bevorzugte Vertreter 

r'isI vorzugsweise (a) ein Rest einer aromatischen Carbonsaure oder eines aromatischen Carbonsaure- 
salzes der nachstehenden Formein 8 und 9: 



-.{^-(COOM)ai 

-'^^^(C00M)a2 <9> 

30 worin M die angegebene Bedeutung hat und a1 und a2 Jewells eine Zahl von 1 bis 5 sind. vorzugsweise 1. 
2 Oder 3. oder (b) ein Rest einer aliphatischen Carbonsaure oder eines aliphatischen Carbonsauresalzes der 
nachstehenden Forme! 10 
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40 



-rI-COOM (10) 

worin IVI die angegebene Bedeutung hat und R' ein (gesSttigter oder ungesattigter. substituierter oder 
unsubstituierter) aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit maximal 15 C-Atomen ist; R' bedeutet vorzugswei- 
se einen (geraden oder ungeraden, gesattigten oder ungesattigten) Alkylenrest mit maximal 10 C-Atomen, 
wobei -(CH2)z-Reste. z ist eine ganze Zahl von 1 bis 10. bevorzugt sind, oder einen Rest der nachstehen- 
den Fomnein 11 bis 13: . 
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worin M die angegebene Bedeutung hat. m 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 7 ist, n 1. 2 oder 3 ist und 
H, OH Oder Ci bis C«-AII<yl ist. ^ , . 

25 Nachstehend sind Beispiele fOr Vertreter von R ir> Form der Saure angegeben, das smd die Formein 14 

bis 26: 



30 



HOOC 




COOK 



R3 



(14) 



(^--(C00H)3 



(15) 



35 



40 




(16) 



[^^(C0OH)6 



(17) 



45 



50 




55 



worin R^, R*. R^, R« = H, OH Oder NH2 ist, 

HO-(CaJ2)z-COOH 

das sind Hydroxyall^ylencarbonsauren, 



(19) 
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H2N-(CH2)z-COOH (20) 

5 das sind AminoalkylencarbonsSuren, 

HOOC-(ai2)z-C00H (21) 

JO das sind AlkylendicarbonsSuren. 

vyorin z jeweils die angegebene Bedeutung hat. vorzugsweise 1 bis 5 ist. 

HOOC-CH*CH-COOH (22) 

HO-CR2-(CH2)m-COOH (23) 
I 

COOH 

so 

worin und m die angegebene Bedeutung haben. wobei fur m 0 1^2 Oder 3 un^^^^^^^ bevorzugt 1st 
das sind HydroxyalkylendicarbonsSuren. wie Tartronsaure (R^ - H. m - 0). Apfeisaure 
und dergleichen, 

H2N-CR2-(Cai2)m-COOH (24) 
1 

COOH 



30 



wohn und m die bei Formal 23 angegebene Bedeutung haben, das sind Aminoalkylendicarbonsauren. 

CH2-COOH 
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HO-C-COOH 
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CH2-COOH 

40 citronensaure 
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n n = 1# 2, 3 

Zuckersauren^ zxm Beispiel 
Weinsaure (n = 1) 

" Besonders bevor.ugte Carbonsaure- Oder Carbonsauresa.zreste R sind sOcbe. die aus den Sauren der 
Formeln Ubis 16. 19 bis 21. 23 ""d 25 resuttieren. ^^^^^ 
X bedeutet vorzugsweise -0- (das heiBt eine HO-Gruppe isi aer ueie. 

7 
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Reaktion mit der NCO-Gruppe) oder -NR'-. worin R' H Oder C, bis C-Alky! ist (das heiflt eine Aminogruppe 
Se^ne s uierte Aminogruppe ist der Ueferant des aktiven H-Atoms), °<^«;--J'"'-^'i"ts' wobe 
als direkte Bindung bezeichnet (das heiBt eine COOH-Gruppe ist der Ueferant des akbven H-Atoms wobe. 
2 Sebnis der Reaktion mit der NCO-Gruppe COa gebildet wird und dadurch eine Emfachb-ndung 

5 fesuftiert).^^^^^ vorzugsweise 1, 2 oder 3, mit der MaBgabe. daB im Falle von X = -0- oder -NR'- s = 1 ist, 

""'^beii^^^^^^^^^ einen Basenrest, ausgewahlt aus der Gruppe AlkalimetalLAmrnoniu^^ 
und Or^oammoniumion. wie K. Na. NH4, HaN(C.H5).. HN(CH3)3. H3N(C.H.0H). HaN(C.H.OH).. HN- 

10 (C2H+OH)3. H3N(Ci2H2s)unddergleichen. ^=1, /=,\ 

Bezug ch der Bedeutungen von y und V in Formel 1 ist es, wie bere.ts erwahnt bevo^ugt da^^^^^^ 
sowohl y als auch y eine Zahl von 1 bis 7 ist, vorzugsweise eine Zahl von 1 b.s 4 oder «Jae (b) entweder y 
odry 0 ^ und das andere eine Zahl von 1 bis 7 ist, vorzugsweise 1 bis 4; die Vanante (b) .st besonder 
bevorzugt. Es hat sich namlich herausgestellt. daB die erfindungsgemaBen Urethane ^l l°;^^ 'Jl^ 

,5 besondeVs wirksam sind. wenn einer der beiden am Triisocyanat gebundenen Fiuoralkoholstrange ep. 
chlorljydrinfrei ist, der arKlere aber Epichlorhydrin enthSlt. und zwar l bis 7. vorzugswe.se 1 b.s 4 

''llfHe^^^^^^^^^^^^ urethane ergibt sich aus der Formel 1 und wird im fc^gsnden 

naher beschrieben. Sie werden hergestellt durch Reaktion von 1 bis 3 mol von einem Fluoralkohol- 
20 Trilsocyanat-Addukt der Formel 27 

O H 

II I 

25 Rf (CH2)x-0-(CH2-CH-0)y-C-N. 

CH2CI 
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^A-NCO (27) 

O H 
II I 

R • f ( CH2 ) X • -O- ( CH2-CH-O) y . -C-N ' 

Cai2Cl 

worm R. R'. X X' y y" und A die genannten Bedeutungen haben, mit 1 bis 3 mol von. einer aromatischen. 
Shatlihen ode'r cycloaliphatischen Carbonsaure, wobei durch Addition von 1 bis 3 H-Atomen der 
Carbonsaureverbindung in Fom, von -OH. -NHR". worin R" die angegebene Bedeutung hat, oder von 
-COOH an die -NCO-Gruppe des Adduktes das angestrebte Urethan in Fomi einer Saure gebildet w,rd. aus 
dem man durch Neutralisation mit einer Base das angestrebte Urethan in Form eines Salzes erhalt. 

Die einzusetzenden Fluoralkohol-Triisocyanat-Addukte sind bekannt. Sie sind in der eingangs genann- 
ten US-Patentschrift 4 782 175 beschrieben. Ihre Merstellung erfolgt durch die Urnsetung des .m AdduW 
enthaltenen aliphatischen Fluoralkohols mit einem Triisocyanat. entsprechend dem Rest Am Formel 27^D^e 
Reaktion wird vorzugsweise be! Normaldruck und in Substanz oder unter Verwendung eines merten 
LOsungsmittels durchgefQhrt. Geeignete Losungsmittel sind halogenierte Kohlenwasserstoffe. wie Tetra- 
chlorkohlenstoff (Siedepunkt 77 * C), Dichlorethan (Siedepunkt 84 C) und Trifluortrichlorethan (Siedepunkt 
48 - C), Ketone wie Aceton (56 'C). Methylethylketon (80 'C) und Diethylketon (101 C) Ether wje 
Diisopropylether (68 ' C), Tetrahydrcfuran (66 ' C) und Dibutylether (142 0) und feter, E ttiylaceta 77 
• C) und Butylacetat (123 * C). Insbesondere im Falle eines Losungsmittels ist es bevorzugt, Lewis-Sauren 
als Katalysator einzusetzen. Die Art der Lewls-Saure ist nicht kritisch. Geeignete Lewis-Sauren sind BF., 
Bortrifluoriddiethyletherat, SnCU, SbCls. TiCU. FeCla. PF3 und Dibutylzinnd.laurat wobe. Bortr^uo^^.^^^ 
yietherat und Dibutylzinndilaurat bevorzugt sind. Die Menge an Lewis-Sauren betragt im al semeinen 0X^1 
bis 3 6ew-%. vorzugsweise 0.1 bis 1 Gew.-%. bezogen auf die Menge an eingesetztem FluoralkohoL D|e 
Reaktionstemperatur kann innerhalb welter Grenzen variieren. sie liegt in der Regel im Bere.ch von 50 b.s 
150 "C Es ist bevorzugt. die Reaktion bei der Siedepunkttemperatur des e.ngesetzten Losungsmittels 
durchzufuhren. Die Reaktionsdauer liegt bei 1 bis 5 Stunden. Die Reaktion verl3un Das 
erhaltene Fluoralkohol-Triisocyanat-Addukt ist im allgemeinen ein wachsartiges und larbloses oder le.cht 
gelb bis braun gefarbtes Produkl. 
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Die Reaktion des Fluoralkohol-Triisocyanat-Adduktes mit der aliphatischen. aromatischen Oder cycloali- 
phatischen Carbonsaure wird vorzugsweise derart durchgefuhrt. daC Addukt und Carbonsaure m emem 
ReaktionsgefaC vorgelegt werden und die Mischung unter RUhren bei einer Te"iperatur von 50 b.s 150 ^ 
vorzugsweise 70 bis 120 ' C. gehalten wird. bis keine freie NCO-Gruppe mehr vo handen .st (der Verlauf 
der Reaktion kann zum Beispiei infrarotspektroskopisch verfolgt werden) Die R^^'*"^^;^^^^^^^^ 
bei Normaldruck und in Substanz oder unter Verwendung eines inerten Losungsm.ttels d^^c^gefulirt _D e 
obengenannten Losungsmittel slnd auch hier geeignet. Die Gegenwart e.ner Lewis-Saure .s^ " ^eriauf 
der Reaktion vorteilhaft. Die obengenannten Lewis-Sauren sind auch hier gee,gnet^D.e Merge an Lew^- 
Saure betragt im ailgemeinen 0.01 bis 3 Gew.-%. vorzugsweise O.l bis l 6ew,-%, bezogen auf emgesetz- 
fes Addukt. Die ReaStionsdauer liegt ir. Bereich von 1 bis 8 Stunden. Die Reaktion verlauft quantta^^v. D^ 
erhaltenen Reaktionsprodukte sind die erfindungsgemaOen Urethane in Form der Saur^ das he.m M - H 
Sie stellen im ailgemeinen ein testes bis wachsartiges, farbloses oder gelb b.s braun gefarbtes Produkt dar 
Das zur Umsetzung eingesetzte Losungsmittel kann ohne Schwierigkeiten destillahv entfernt werden. wenn 
die Urethane in fester Form gewUnscht werden. ^^inM 

Die Umwandlung der Urethane in Form der SMure in sdche in Form von Salzen wrd dadurch ene^K 
dafi man die erstgenannten mit einer Base, vorzugsweise mit einem Alkalimetallhydrox.d w,e rj^^^^^^ 
xid Oder Kaliurnhydroxid. mit einem Alkalimetallalkoholat. wie Alkal.metallmethylat. -ethylat oder ■ 
isopropylat. oder mit Ammoniumhydroxid oder einer Organoammonium-Verbindung der obengenanr^ten Art 
neSraHsiert. Die Basen werden vorzugsweise in Form einer 10 bis 50 gew. /o.gen waflrjgen Losung 
efngesetzt. Die erfindungsgemSfien Urethane in der Salzform liegen in der Regei als 20 b.s 70 gew^%.ge 
waBrige Losungen vor oder als Feststoff. das heiBt im wesentlichen fre. von Wasser oder anderen 

"■"'to'JSe H-Atom bei der Reaktion der CarbonsSure mit dem Fluoralkohol-Triisocyanat-Addukt 
stammt. wie berelts enwahnt. von einer HO-Gruppe. HNR'-Gruppe oder COOH-Gruppe die jge- 
Tetzten Mono- oder Polycarbonsauren vorhanden sind. Es hat sich herausgestellt. daC d.e Bereitschaft, em 
awTves H-Atom abzugeben. im ailgemeinen in der folgenden Reihenfolge zummmt: Carboxylgruppe. 
Hydroxylgruppe, Amino- oder substituierte Aminogruppe. im Falle von COOH-G,.ppen ""^ HO-Gruppen m 
der eingesewen Carbonsaure. was zum Beispiei bei Citronensaure zutr,fft .st a so d« HO-Gmppe der 
bevorzugte Lieferant des H-Atoms. Analoges gilt im Falle von COOH- und Ammo- oder substrtuierten 

'''"'"DieZen Urethane werden gemafl Erfindung zur AusrQstung von Textilien verwendet. SJe verteihen 
den Textilien eine hervorragende Hydrophobie und Oleophobie. Sie weisen femer d.e Eigenschaft auf, den 
starken Beanspruchungen. denen die ausgerUsteten Textilien ausgesetzt werden. be.sp|elswe.se be.rn 
Verstrecken. Texturieren und insbesondere beim FMrben und Waschen. ohne nennenswerten Verlust an 
Wirkung standzuhalten. Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Urethane liegt dann. daB s.e auch .n 
Ubiichen Textilbehandlungspraparationen, beispielsweise in Spinnpraparationen. eingesetzt werden konnen 
und dabei ihre hervorragende Wirkung nicht verlieren. Was die neuen Urethane besonders auszeM^st 
die Feststellung, daB sie - zusatzlich zu den genannten Eigenschaften - auch den sogenannten Effekt der 
Trockenschmutz-Abweisung besitzen. das heiBt die mit den erfindungsge.T,aflen Urethanen behanddten 
Textilien weisen auch festen Schmutz. wie StraBenstaub, RuB und dergleichen, ab. auch d.eser Schmutz 
wird vom behandelten Textil nicht angezogen und schon gar nicht festgehalten. D.e erfmdungsgemafien 
Urethane verleihen also Textilmaterlalien eine unerwartet vorteilhafte Elgenschaftskombmation. 

Das Textilmaterial kann natOrlicher und/oder synthetischer Natur sein. Es besteht vorzugswe.se aus 
Baumwolle. Polyamid. Polyester und/oder Polyacrylnitril. wobei Polyamid besonders beyorzugt .st. Das 
Textilmaterial kann in belleblger Form vorliegen. so zum Beispiei als Faden, Faser. Gam, Gewebe, Tepp.ch 
Oder Vlies. Die Auftragsmenge an erfindungsgemaBer Verbindung wird so gewahlt. daB auf dem Textilmate- 
rial 0.05 bis 1,5 Gew.-% Fluor, vorzugsweise 0.1 bis 1 Gew.-% Fluor, vorhanden s.nd. Gewichtsprozente 
bezogen auf das behandelte Textilmaterial. Das Aufbrlngen der erfindungsgemafleii Urethane auf das 
Textilmaterial erfolgt in der Regel entweder wahrend einer der ubiichen Textilbehandlungen m.t Prapara- 
tionsmitteln. wobei das erfindungsgemSBe Urethan dem PrSparationsmittel einverleibt worden '""'J^''^ 
Hilfe von Losungen, Emulsionen oder Dispersionen. die bei der Herstellung der Urethane anfallen oder 
eigens bereitet worden sind. In den Textilbehandlungspraparationen. beispielswe.se Sp.nnpraparat.onen 
liegen die erfindungsgemaBen Urethane in einer Konzentration von 0.5 bis 5 Gew.-% vor. vorzugswe.se 1 
bis 3 Gew.-%. in den Losungen. Emulsionen oder Dispersionen liegen sie in einer Konzentration von 5 b.s 
i 40 Gew.-% vor. vorzugsweise 8 bis 30 Gew.-%. Die Behandlung der Textilien m.t den Losungen. 
Emulsionen oder Dispersionen wird nach ubiichen Methoden durchgefuhrt, so zum Be.sp.el durch Spruhen 
Tauchen. Foulardieren und dergleichen. Anschlieflend wird das getrankte Textilmaterial getrocknet und 
einer Warmebehandlung unterworfen. Die Warmebehandlung (auch Kondensation genannt) w.rd .n der 
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Regel in der Weise durchgefuhrt, dafi das Te:4ilmaterial auf eine Temperatur von 130 bis 200 'C erhitet 
und bei dieser Temperatur 10 Sekunden bis lO Minuten lang gehalten wird. Das mit den erfmdungsgema- 
een Urethanen ausgerustete Textilmaterial besitzt die oben erwahnten hervorragenden Eigenschatten. 
Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen nocti nSher eriautert. 

Erfindungsgemafie Verbindungen 

In den Beispielen zur Hersteliung der erfindungsgemSflen Urethane wurden die folgenden Fluoralkohol- 
Triisocyanat-Addukte eingesetzt: 

Addukt 1: 

C10F2 1-CH2CH2O-CONH 

76 \ 

Ai-NCO 

/ 

C10F21-CH2CH2O- (CH2-CH-O) 2-CONH 
20 CH2CI 



Addukt 2: 

25 

(C10F21-CH2CH2O-CONH) 2-Ai-HCO 



30 Addukt 3: 



35 



C10F2I-CH2CH2O- (CH2-CH-O) 3-CONH- 

CH2CI 



--A2-NCO 
2 



40 

Addukt 4 : 

C10F2 1-CH2CH2O-CONH 

"5 A3-NCO 

/ 

C10F21-CH2CH2O- (CH2-CH-0) 5-CONH 



50 



CH2CI 



A1 bedeutel einen Triisocyanatrest entsprechend dem 
Triisocyanat der Formel 2. 
55 Az bedeutet einen Triisocyanatrest entsprechend dem 
Triisocyanat der Formel 6. 

A3 bedeutet einen Triisocyanatrest entsprechend dem 
Triisocyanat der Formel 7. 
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Der Perfluoralkylrest C10F21- Im Fluoralkohol der Addukte 1 bis 4 steht fur ein (C8F,7-Ci6F33)-Gemisch, 

das kurz mit C10F21- bezeichnet wird. n- u ^ v^-A.^r^ ,.^a 

Nachdem Fluoralkohoi-Triisocyanat-Addukte und ihre Herstellung zum Stand der Techn.k gehoren und 
eine bevorzugte Herstellungsart oben bereits beschrieben worden ist, dUrtte sich e.n werteres Emgehen auf 
die angegebenen und in den folgenden Beispielen eingesetzten Addukte 1 bis 4 erubngen. 

Beispiel 1 

85.0 g (0,021 mo!) vom Addukt 1 und 4.1 g (0.021 mol) Citronensaure pulverf6rmig sowie 30 g 
Methyleth'yikeion als Losungsmittel (Dispergiermittel) und 3 Tropfen ^"^^f^^ll^^l^Lm^r 
wurden in einem ReaktionsgefaB vorgelegt. das mit einem RUhrer. ^["'?':^['';^ ^^J^^^^^ 
mit Trockenrohrchen ausgestattet war. Die Mischung wurde auf 80 C erhitet (S'ed Jempe J^^^ von 
l^ethylethylketon) und bei dieser Tempertur 4 Stundsn lang unter ROhren ge alten. ««bei ^^^^^^^^ 
,5 Citronensaure zur angestrebten erfindungsgemSBen Urethanverbindung reag.erten^Das "^^ ^^' ^^^^^^ 
von |5,8 % der Theorle erhaltene Urethan (ein wachsartiges. gelbgefarbtes Produkt) .st .n der nachstehen- 
den Tabeile 1 formelmaflig angegeben; Formel B1. 

Beispiel 2 

DurchfUhrung wie in Beispiel 1, wobei 278.1 g (0.070 moi) vom Addukt 1 und 5.3 g (O-O^O niol) 
Glykolsaure (HOCH2COOH) eingesetzt wurden. Die Ausbeute an Urethanverbindung betrug 94.4 /. der 
Theorie; Formel B2. 

25 Beispiel 3 

DurchfUhrung wie in Beispiel 1. wobei 85,0 g (0.021 mol) von. Addukt 1 und 3.8 g (0.021 mol) von der 
nachstehenden aromatischen Aminodicarbonsaure 

30 COOH 



COOH 



35 



40 



eingesetzt wurden. Die aus Addukt 1 und der Aminodicarbonsaure gebildete Urethanverbrndung wurde .n 
das entsprechende Natriumsalz Obergefuhrt. Dazu wurde das nach der vierstOnd.gen Umse^ung von 
Addukt 1 und Aminodicarbonsaure erhaltene Reaktlonsprodukt mit der erforderhchen Menge ^-^^^^Z 
thylat (das sind 7.6 g) in Form einer 30gew.%igen methanolischen Losung versetzl und d.e M.schung be. 
e L lemperatur Im Bereich von 40 bis 60 ' C 30 Minuten lang ff^^f "^^^^ ^ 

Uretiianverbindung in Form eines Natriumsakes (ein wachsartiges. gelbgefarbtes Produkt) betrug 97.1 /. 

der Theorie; Formel B3. 



45 Beispiel 4 



DurchfQrung wie in Beispiel 3. wobei 85.0 g (0.021 mol) vom Addukt l ^und 4,3 g (0 021 mol 
Aminoundecansaure eingesetzt wurden und die Mischung bei den genannten 80 C ^ Stunden ang unter 
Ruhren gehalten wurde. Die Ausbeute an Urethanverbindung in Form eines Natnumsalzes betrug 96.6 A 
50 der Theorie; Formel 84. 



Beispiel 5 



55 



Durchluhrung wie in Beispiel 4. wobei 150.0 g (0.048 mol) vom Addukt 1 und 6.3 g (0.048 mol) 
Aminocapronsaure eingesetzt wurden. Die Ausbeute an Urethanverbindung in Form e.nes Natnumsalzes 
betrug 98,4 % der Theorie; Formel 85. 



Beispiel 6 
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Durchfuhrung wie in Beispiel 1. wobei 270.6 g (0.069 mol) vom Addukt 2 und 7.3 g (0.023 mol) von der 
nachstehenden BenzoltetracarbonsSure 

HOOC -ly^COOH 

eingesetzt wurden. Die Ausbeute an Urethanverbindung betmg 97.9 % der Theorie: Formel B6. 
Beispiel 7 

Durchfuhrung wie in Beispiel 1. wobei 245.0 g (0.063 ^?^"%;„;,1^3'jlf^ 
Adipinsaure eingesetzt wurden und die MIschung bei den genannten 80 C 10 St""dj lang unter Ruhren 
geh^ten wurde Die Ausbeute an Urethanverbindung betrug 96.9 % der Theone; Formel 87. 

Beispiel 8 

Durchfuhrung wie in Beispiel 2. Die aus Addukt 1 und der GlykolsMure geblldete Urethanverbindung 
Beispiel 9 

Durchfuhrung wie in Beispiel 8. wobei die Saizbildung mit Dodecylmonoamin (H2NC,2H25) d"rchgefuhrt 
wurde Dt rsLute an Urethanverbindung in Form eines Dodecylaminsalzes (e.n mehr oder wen,ger 
pulverformiges. gelbgefarbtes Produkt) betrug 98.0 % der Theorie; Formel 89. 

Beispiel 10 

Durchfuhrung wie in Beispiel 6. wobei 50.5 g (0,0094 ^r^" k'^^o L^o 975 Vr?^e^£ 
BenzoltetracarbcSisaure eingesetzt wurden. Die Ausbeute an Urethanverbmdung betnig 97,5 ^ der Theone. 

Forme! BIO. 
Beispiel 1 1 

Durchfuhrung wie in Beispiel 1. wobei 102.0 g (0,024 mol) vom Addukt 3 ""d 4.6 g (0.024 mol) 
SpfifsTul^^^etgLm wurden. Die Ausbeute an Urethanverbindung betrug 97.5 % der Theone: Formel B11. 



Beispiel 12 



45 



DurchtOhrung wie in Beispiel 1. wobei 90.0 g (0.019 ^^^^^^ ^^^^^^ 
Citronensaure eingesetzt wurden. Die Ausbeute an Urethanverbmdung betrug 97.8 /o der Theone. Formel 

B12. 



50 



55 
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In den Beispielen I bis XII warden die erfindungsgemaflen Verbindungen B1 bis B12 m,t H.lfe emer 
ubliln SpSaration fur Polyamidfasern getestet. die Jewells circa 150 g «^-^""9^97-«! 
rn^o 1 000% Spinnpraparation enthielt (die Spinnpraparation bestand also aus Wasser als Hauptkom- 
prnenrden ObLen eLWen Fettall«,holen ur,d langketUgen Aminoxiden als 7^P-^^t'°"^-«^J;?f^ 
dr^r 5 Qew-% erfindungsgemafier Verbindung). Mit jeder der zwolf Spinnpraparatjonen warden jeweite 
aS^he Poram dipnamente behandelt. um soviet von der erfindungsgemaflen Verbindung und de^ 
?SrationsS auf die Filamente aufzubringen. dafl 0.05 Qew^/o Fluor und 1 Gew.-% Praparatonsrnrtte 
a7dt FlamLn vorlagen. Gewichtsprcente jev^aiis bezogen auf das ^^^^j!' '''I'Z,^^ 
wurden die RIamente in iiblicher Weise durch die Spinnpraparation gezogen, getrocknet und 30 Sekunden 
tena bei le Temperatur von 200 ' C gehalten (Warmebehandlung. Kondensabon). Aus den so behandel- 
Tn pLTnten 3eTwe^^^ ein Gewebe hergestellt. Es lagen zwolf Qewebe -"'^ den erfrndungsgema n 
Verbinrngen 81 bis B12 vor. wobei auf jedem Gewebe eine Fluorauflage von 0.05 Gew.-% und e^ne 
XrSmittelauflage von 1 Gew.-% vorhanden waren. Gewichtsprozente ,ewe.ls bezogen auf das 

^'tTSIeweben wurden die Olabweisung (Oleophobie) nach der AATCC-PrUfnorrn 118 - 1966. 
die Wasserabweisung (Hydrophobia) nach D.N 53 888 - 1965 -.^/^^^^f ^"2:1^^^^^^^ 
Ahwfiisuna^ nach der weiter unten beschriebenen Metfiode gepruft, und zwar nach der erwahnten einer 
SndTgreehtd^^^^^^^^ kondensierten Gewebe mit einer alkalischen Kochwasche Be. d.eser 
B^Clung wurden die einzelnen Gewebe In Ublicher Weise 3 Stundan f 9/7"^^ f f J^f " 
f^Sokeit gekocht und anschlieBend getrocknet: die WaschflOssigkeit bestand ^ ^^^^f ■ J J 
Skfmphosjha und 2 g eines Fettsaurepolyglykolesters. der durch OxethyHerung von Butand>d-1 4 m,t 
IrrSTehyleLd und anschlleflender Veresterung des Oxethylats mit 1 mol 0 saure erhalten wo den .st. 
[Je irgebnise aus den Beispielen 1 bis XII sind in der nachstehenden Tabelle 2 zusammengefaUt. 
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,s im tolaenden werden der AATCC-Test 118 - 1966 (American Association of Textile Chemists and 
ColoLrolN^ 888 - 1965 (Deutsche Industrie-Norm) und die Bestlmmung der Naflanschmutzung 

"'""zurTestimmung des Olabweisungswertes nach AATCC-Test 118 - 1966 werden belcanntlich 3 Tropfen 
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Testfliissigkeit 



Paraffinol 
Paraffinol : 
n-Hexadecan 
n-Tetradecan 
n-Dodecan 



olabweisungswert 



n-Hexadecan = 65 : 35 j 

I 



I n-Decan 

I 



n-Octan 
n-Hepan 



1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 



I. 



1 



Ein Olabweisungswert von 1 bedeutet den schlechtesten und ein olabweisungswert von 8 den besten 
Abweisungseffekt. , ^ggg yverden bekanntlich die zu 

,o^r?rrrr^^^^^^ rTbfs 

Schmutzflotte besteht aus 2 g von einem f ''<=.^^" J^'^^^^^^^^^ miima'o 4 .m als Hauptkompo- 

Schmutz ist eine Mischung aus StraBenstaub mrt emer P^rtike^grofle von maxirn , ^^^^ 

nente und 3 Gew.-% (bezogen a"f Straflen^ub> ^on e^^^^^ TexLaterials 50 
Minuten In Rotation befindliche Drehtrommel enthSlt^ wl^ml Wasser gespOlt und in einem Trocken- 

Gew.-Teile SchmuUflotte. Das so behandelte ^'^'''^^'^'^'Z'^.^^^ nun einer WSsche 

schrank bei 50 'C gatrocknet O^^^^^^*;:^^^^ lang behandelt. 

unterzogen. Dazu wlrd es in einer ^hTn^^^^^^^^^^^ Vollwaschmittels in 1 I Wasser. 

Die Reinflotte besteht aus 2 g des m der ersten ^^/^"SeTrr^^^^^^^ auf 1 Qew.-Teil des zur 

Die wahrend der genannten 30 Minuten .n Textilmaterial wird mit 

Waschung eingesetzten Textilmatenals 5° Q^J^-'j^'^^ vorliegenden Textiimateri- 

Wasser gespUlt und in einem Trockenschrank be. 50 ^ getrocknet An schlechteste 

Wasserabweisung auch eine Uberraschend hohe Schmutzabwe.sung erreid^t w.rd. 
50 Anspriiche 

1. Urethane aus aliphatischen Fluora.koholen. Isocyanaten und Carbonsauren der nachstehenden Forme. 
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O H 

y I 

Rf ( CH2 ) x-0- (CH2-CH-0) y-C-N 

CH2CI 

O H 
II I 

R • f (CH2 ) X' -O- (CH2-CH-O) y I -C-H 

CH2CI 



H O 



s 



(1) 



T5 



20 



25 



vt'orin bedeuten: 

R, und R'f jeweils eine Perfluoralkylgruppe mit 4 bis 22 C-Atomen. 
X und x' jeweils eine Zaiil von 1 bis 4, 

y und y' jeweils eine Zatil von 0 bis 7, ^ .. . „ 

Aelnen Rest eines aliphatischen, aromatischen oder cycloallphatischen Tnisocyanates 
R einen Rest einer aromatischen. aliphatischen oder cycloaliphatischen Carbonsaure oder 
Carbonsauresalzes der 1 bis 5 -COOM-Gruppen aufweist. worin M Wasserstoff oder e.n Basen est .st 
X TeriSchW^^^^ Oder -NR--. worin R' H. C, bis oder -CHaCOOM ist. wonn M d,e 

genannte Bedeutung hat, und 

s eine Zahl von 1 bis 3, , „ . „, i^^wpik 

mit der MaBgabe. daB diejenigen UrethanverWndungen ausgenommen smd wenn R, und R , jeweils 
rC8F,T-C.BF33)-. ; und x- und y und y jeweils 2 sind. A ein Triisocyanatrest der nachstehenden Formel 

■St. 



30 



OONH(Cai2)6- 



35 



-(CH2)6-H 



\ 



CONH(CH2)6- 



X -0- Oder -NH- ist. R ein aromatischer Carbonsaurerest der nachstehenden Formel 



40 



COOH 



45 



und s 1 ist. 



2. Urethane nach Anspmch 1 , wobei bedeuten: 

R, und R'f jeweils eine Perlluoralkylgruppe mit 6 bis 18 C-Atomen, 

run^y'S^^ zahl von 1 bis 7 oder einer der beiden Indices 0 und der andere eine Zahl von 1 
bis 7, 

A einen Rest eines aliphatischen oder aromatischen Tnisocyanates, 

R Tnen Rest einer aromatischen Carbonsaure oder eines aromatischen Carbonsauresalzes der nach- 
56 stehenden Formein 8 und 9: 
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5 

— ^^-(C00M)a2 

10 

worin M die angegebene Bedeutung hat und a1 und a2 jeweils eine Zahl von 1 bis 5 sind oder einen 
Rest einer ailphatischen CarbonsSure Oder eines aliphatischen CarbonsSuresalzes der nachstehenden 
Fonnel 10 

-r1-coom (10) 

worin M die angegebene Bedeutung hat und R' ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit maximal 15 

20 C-Atomen ist, ^ 
X -0-. eine Einfachbindung oder -NR'-, worin R' H oder Ci bis Ct-AII<yl ist, und 
s eine Zahl von 1 bis 3. mit der IVIaBgabe. dafi im Falle von X = -0- oder -NR'- s = 1 ist. 

3. Urethane nach Anspruch 1, wobei bedeuten: 
25 R, und R'l jeweils eine Perfluorall<ylgruppe mit 6 bis 18 C-Atomen, 
X und X* jdwoils 2 

y und jeweils eine Zahl von 1 bis 7 oder einer der beiden Indices 0 und der andere eine Zahl von l 
bis 7, 

A einen Rest eines aliphatischen oder aromatischen Tnisocyanates. . ^ u 

30 R einen Rest einer aromatischen Carbonsaure oder eines aromatischen Carbonsauresalzes der nach- 
stehenden Formein 8 und 9: 



35 



40 



45 



-^^^(C00M)a2 (9) 

worin M die angegebene Bedeutung hat und a1 und a2 1. 2 oder 3 sind. oder einen Rest einer 
aliphatischen Carbonsaure oder eines aliphatischen CarbonsSuresabes der nachstehenden Fomiel 10 

-R^-COOM (10) 



worin H die angegebene Bedeutung hat und R' ein -{CH^j.-Rest ist. z = 1 bis 10. oder ein Rest der 
50 nachstehenden Formein 11 bis 13 ist, 
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-CR2-(CH2)m- 
I 

COOM 



(11) 



/ 

-C- 

\ 



CH2-C00M 



CH2-C00M 



(12) 



H 
I 



MOOC 



H 



OH 



(13) 



n 



worin M die angegebene Bedeutung hat. m 0 oder eine Zahl von 1 bis 7 ist. n 1 . 2 oder 3 ist und H. 
OH Oder Ci bis C4-All<yl ist. 

X -0-. eine Einfachbindung oder -NR'-, worin R' H oder C, bis C^-Alkyl ist. und ^ 

s eine ZaInI von 1 bis 3. mit der MaBgabe. daB im Falle von x = -0- oder -NR'- s - 1 ist. 

Verfahren zur Hersteilung der Urethane nach Anspruch 1. gekennzeichnet durch die Reaktion von 1 bis 
3 mol von einem Fluoralkoiiol-Triisocyanat-Addukt der Forme! 27 



0 H 

1 I 

Rf (CH2 ) x-0- ( CH2-CH-O) y-C-H> 

^A-MCO (27) 

O H 

R • f ( CH2 ) X • ( CH2-CH-O) y I r-C-N 

CH2CI 

worin R,. R',, x. x'. y, y und A die genannten Bedeutungen haben. mit 1 bis 3 mol von einer 
aromatischen. allphatischen oder cycloallphatischen Carbonsaure, wobei durch Addition von 1 bis 3 H- 
Atomen der CarbonsSureverbindung in Form von -OH. -NHR'. worin R' die angegebene Bedeutung hat. 
Oder von -COOH an die -NCO-Qruppe des Adduktes das angestrebte Urethan in Form einer Saure 
gebildet wird. ausdem man durch Neutralisation mit einer Base das angestrebte Urethan in Form ernes 
Salzes erhalt. 

Vemendung der Urethane nach Anspruch 1 zur AusrOstung von Textilien in der Wasser-, 61- und 
Schmutzabweisung. 
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